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‘PROCESSO PARA DAR  PARTIDA EM UM PROCESSO DE
HIDROTRATAMENTO UTILIZANDO UM CATALISADOR METALICO A GRANEL"

Campo da Invencao

[001] A presente invencao esta relacionada a um método para dar partida um pro-
cesso catalitico.

Fundamentos da Invencao

[002] As reacdes de hidroprocessamento ou hidrotratamento envolvem a aplicagao
de hidrogénio a um substrato, geralmente sob condigées de temperatura e presséo eleva-
das, na presenca de um catalisador, com © objetivo de provocar uma alteracao fisica ou
quimica no substrato. A maioria de tais reagfes de hidroprocessamento ocorre em opera-
coes de refino, onde a matéria-prima € um hidrocarboneto.

[003] Catalisadores convencionais de hidroprocessamento estdo geralmente na
forma de um portador constituido de um material 6xido refratario por sobre o qual o material
os metais de hidrogenacio sao depositados, a escolha e a quantidade de cada componente
sendo determinada pelo uso final. Materiais éxido refratarios usuais na arte séo as formas
amaorfas ou cristalinas de alumina, silica e combinagdes desses (embora para algumas apli-
cagbes, materiais tais como titdnia podem ser usados). Estes materiais dxidos podem ter
alguma atividade catalitica intrinseca, mas muitas vezes apenas fornecem ¢ suporte por
sobre os quais os compostos metais ativos sao mantidos. Os metais sdo geralmente de ba-
se gu metais nobres do Grupo VIl e Grupo VIB da Tabela Periodica que sdo depositados
em forma de oxidos durante a fabricagdo, no caso dos metais de base, os oxidos sdo sulfe-
tados antes para fins de sua utilizagdo para melhorar suas atividades.

[004] Formas alternativas de catalisadores tém sido propostas para utilizagao no hi-
droprocessamento de, por exemplo, correntes de refinarias. Um desses grupos de catalisa-
dores é denominado "catalisadores metalicos em escala industrial”. Esses catalisadores sao
formados principalmente a partir de compostos de metal, geralmente através de técnicas de
co-precipitacdo, e nao tém necessidade de um portador ou suporte de catalisador; ver, por
exemplo, WO 00/42119 e Patente U.5. No. 6.162.350, Ambas as publicagdes divulgam cata-

lisadores metalicos em escala industrial compreendendo metais do Grupo Vil e do Grupo
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Vib. A Patente U.S. No. 6.162.3506 revela que tais catalisadores podem conter um ou mais
de cada tipo de metal, e exemplos mostram catalisadores metalicos em escala industrial
NiMo, NiW e o mais preferido NiMoW.

[005] A preparagao de tais particulas de catalisador trimetalico a granel compreen-
dendo pelo menos um metal pelo menos parcialmente na forma em estado sélido, é também
descrita em WO 00/41810,

[006] Também, catalisadores e processos de produg¢ao de catalisadores tipo metali-
co a granel para a sua produc¢ao sao descritos em WO 2004/073859. Os catalisadores, de-
nominados ‘catalisadores de 6xido metalico a granel’, revelados nesse documento contém
um material 6xido refratario que néo é utilizado como suporte do catalisador. Por exemplo,
as composi¢cdes de catalisadores descritas em WO 2004/073859 tém a forma (X)
b(M)c(Z)a(O)e, em que X representa pelo menos um metal ndao nobre do Grupo VIII; M repre-
senta um metal nao nobre do Grupo VIb; Z representa um ou mais elementos selecionados
de aluminio, silicio, magnésio, titanio, zircénio, boro e zinco, um de b e ¢ € um nimero intei-
ro, e d e e, bem como os outros de b e ¢ sdo cada um, um namero maior que 0 tal que a
relagcdo molar de b:c esta na faixa de a partir de 0,5:1 a 5:1, a relagdo molar de d:c esta na
faixa de a partir de 0,2:1 a 50:1, e a relagédo molar e:c esta na faixa de a partir de 1:1 a 50:1.

[007] Outros exemplos de composicoes catalisadoras relacionadas incluem uma
composicao catalisadora ndao suportada que compreende um ou mais metais do Grupo VIb,
um ou mais metais do Grupo VIII, e um material 6xido refratario que compreende 50% em
peso ou mais de titania, em base de éxido, tal como descrito em WO 2004 / 073.854, e uma
composicao catalisadora 6xido metalico a granel que compreende um ou mais metais do
Grupo VIb, um ou mais ndo-metais nobres do grupo VIII, um ou mais zedlitos e, opcional-
mente, um material 6xido refratario, tal como indicado em WO 2006/027359.

[008] A seguir, para facilitar a compreensao, o termo ‘catalisador metdlico a granel’
sera usado para se referir a qualquer metal a granel ou catalisador 6xido metalico a granel.

[009] A fim de serem utilizados como catalisadores, a maioria dos catalisadores de
hidrotratamento, incluindo catalisadores metalicos a granel, precisam ser convertidos a sua

forma sulfidica, ou sulfeto (isto &, sulfetada). Essa ativagdo pode ser realizada como parte
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da partida dos processos reacionais que utilizam esses catalisadores. Uma tal partida pode
ser realizada durante o contato do catalisador com a alimentagéo full-range que é para ser
tratada pelo catalisador.

[0010] Todavia, 0 uso de uma alimentacéo full-range durante a partida é usualmen-
te inferior ao ideal. Por exemplo, se o catalisador de hidrotratamento é parte de um leito ca-
talisador contendo mais de um tipo de catalisador, a partida do processo com o catalisador
de hidrotratamento em contato com a alimentagao full-range pode levar a outros catalisado-
res no leito catalisador serem envenenados pelos contaminantes (por exemplo, espécies
contendo enxofre, nitrogénio e oxigénio) que nao tenham sido removidos pelo catalisador de
hidrotratamento n&o ativado ou parcialmente ativado.

[0011] Além disso, se o fluxo de produto hidrocarboneto, tendo passado através do
leito catalisador, for coletado sem a separagéo ou remog¢éo da fragido que passou sobre o
catalisador de hidrotratamento antes ser suficientemente sulfurada, entao isso pode levar a
que contaminantes indesejaveis estejam presentes no referido fluxo de produto hidrocarbo-
neto.

[0012] Assim, é vantajoso dar partida no processo de reacdo utilizando o catalisa-
dor com uma alimentagao que contenha poucos contaminantes (por exemplo, espécies con-
tendo enxofre, nitrogénio e oxigénio) do que uma alimentagio em bruto.

[0013] Sabe-se na arte que, ao usar uma alimentagdo contendo menos contaminan-
tes, pode ser necessario acrescentar espécies contendo enxofre a matéria-prima durante a
partida a fim de garantir que enxofre suficiente esteja presente para permitir a sulfetacéo
bem-sucedida do catalisador.

[0014] Foi descoberto pelos presentes inventores que, mesmo apés a adi¢cdo de
espécies contendo enxofre, uma vez que os catalisadores metalicos a granel tenham sido
contatados com as matérias-primas de hidrocarboneto contendo baixos niveis de contami-
nantes durante a partida ou sulfetagédo, é observada uma perda de performance. Essa ob-
servada perda, por exemplo, da atividade de hidrodessulfurizagao, ndo pode ser restabele-
cida pela troca por uma alimentagao full-range, ou outras correntes de destilados mais pe-

sados, ap6s os procedimentos de partida serem completados.
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[0015] Seria vantajoso fornecer um processo de partida, usando matérias-primas de
hidrocarboneto contendo baixos niveis de contaminantes, em que uma tal perda de perfor-
mance nao ocorresse.,

Sumario da Invencio

[001€] A presente invengao refere-se a um processo para dar partida a um proces-
so de hidrotratamento de um catalisador metalico a granel, o referido processo compreen-
dendo as etapas de:

i) fornecer uma corrente de alimentagdo de hidrocarbonetos contendo menos de
100 ppm em peso de espeécies contendo nitrogénio;

ii) adicionar um composto contendo nitrogénio a referida corrente de alimentagéo de
hidrocarboneto; e

i) contatar a corrente de alimentacao resultante com o catalisador metalico a gra-
nel na presenca de hidrogénio e de uma espécie que contém enxofre.

[0017] A presente invencao ainda se refere a um processo de hidrotratamento de
uma matéria-prima de hidrocarboneto, o referido processo compreendendo as etapas de:

i) fornecer uma corrente de alimentacdo de hidrocarbonetos contendo menos de
100 ppm em peso de espécies contendo nitrogénio;

ii) adicionar um composto contendo nitrogénio a referida corrente de alimentagao de
hidrocarbonetos;

iii} contatar a corrente de alimentagdo resultante com um catalisador metdlico a
granel na presenga de hidrogénio e de uma espécie que contém enxofre; e

iv), em seguida, contatar o catalisador metalico a granel resultante com a matéria-
prima de hidrocarboneto na presenca de hidrogénio.

Breve Descricao dos Desenhos

[0018] A Figura 1 mostra padrdes de difracao de raios X dos catalisadores esgota-
dos usados nos Exemplos 4, 8e 9.

Descricao Detalhada da Invencio

[0019] Durante as operacdes de partida, ou de sulfeta¢do, de um processo de hi-

drotratamento utilizando um catalisador metalico a granel, uma perda significativa no de-
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sempenho pode ocorrer quando a referida partida tem lugar utilizando uma corrente de ali-
mentagdo de hidrocarbonetos contendo baixos niveis de contaminantes, mesmo quando
espécies contendo enxofre tenham sido adicionadas a referida corrente de alimentagéo. Foi
surpreendentemente descoberto que uma tal perda na performance em comparagao a um
processo no qual o catalisador metélico a granel é iniciado em contato com uma faixa com-
pleta de gaséleo, pode ser evitada mediante adigdo de um composto contendo nitrogénio na
corrente de alimentagao.

[0020] Os termos ‘hidroprocessamento’ e ‘hidrotratamento’ sdo usados aqui para
cobrir uma faixa dos processos de hidrotratamento onde a alimentagao de hidrocarboneto é
colocada em contato com hidrogénio, a fim de modificar as suas principais propriedades
fisicas e quimicas. Isso inclui hidrogenodessulfurizagdo (HDS) e hidrodesnitrogenagao
(HDN). No contexto do processamento em refinarias, um nimero de termos pode ser usado
para se referir a processos que requerem atividade HDS e HDN de alguma forma. Estas
condigbes incluem hidrotratamento, hidroacabamento, hidrofinalizagdo e hidro-refinagdo. O
processo da presente invencao, por conseguinte, encontra uso em todas essas reagdes hi-
droprocessamento. Qutros processos de hidrogenagédo, como a remog¢ao de compostos con-
tendo oxigénio e hidrogenagao de aromaticos (também conhecidos na arte como hidrodesa-
romatizagdo) também sédo adequados processos de hidrotratamento de acordo com a pre-
sente invengéo.

[0021] As matérias-primas de hidrocarboneto que sao submetidas a processos de
hidrotratamento incluem qualquer 6leo cru ou 6leo de petréleo ou fragdo desses. As maté-
rias-primas podem estar anteriormente nao tratadas ou terem sido submetidas a tratamento
tal como fracionamento, por exemplo, destilagido atmosférica, ou destilagdo em vacuo, cra-
queamento, por exemplo, cragueamento catalitico, craqueamento térmico, ou hidrocraque-
amento, ou qualquer outro tratamento de hidroprocessamento. Exemplos de tais matérias-
primas de hidrocarboneto incluem gaséleos leves e pesados cataliticamente craqueados,
gasoéleo hidrotratado, destilado leve de vaporizagdo instantanea (flash), 6leo ciclico leve,
gasoéleo de vacuo, gaséleo leve, gasbleo de destilagdo direta, gaséleo de coque, gaséleo

sintético, e misturas de qualquer dois ou mais desses. Outras matérias-primas possiveis
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incluem 6leos desasfaltados, ceras, produzidas a partir do processo de sintese de Fischer-
Tropsh, residuos de cadeia longa ou curta, e crus de sintese, opcionalmente originarios de
areias betuminosas, 6leos de xisto, residuos de processos de melhoramento e biomassa.

[0022] Tais matérias-primas podem ter um teor de nitrogénio de até 10,000 ppm em
peso (partes por milhdo em peso), por exemplo, até 2000 ppm em peso, e um teor de enxo-
fre de até 6% em peso. Normalmente, os teores de nitrogénio estdo na faixa de 5 a 5000
ppm em peso, mais adequadamente na faixa de 5-1500 ou 500, por exemplo, 5-200, ppm
em peso e teores de enxofre estdo na faixa de 0,01-5% em peso. Os compostos de nitrogé-
nio e enxofre sdo geralmente sob a forma de compostos simples e complexos de nitrogénio
organico e de enxofre.

[0023] A corrente de alimentagdo de hidrocarboneto contendo menos de 100 ppm
em peso de espécies contendo nitrogénio (com base no peso total da corrente de alimenta-
¢a0), usada para iniciar o processo de hidrotratamento de acordo com a presente invengéo
é, em seu sentido mais amplo, qualquer corrente de alimentagdo de hidrocarbonetos ade-
quados que, quando usada no inicio de um processo de hidrotratamento, provoca uma re-
ducao na atividade de um catalisador metalico a granel em comparagdo com quando o refe-
rido catalisador é iniciado com uma alimentagéo full-range. Tais correntes de alimentagao
incluem alimentagéo (por exemplo, alimentagao full-range) que tenham sido tratadas em um
processo, tal como hidrodesnitrogenagao, 0 que reduz a quantidade de espécies contendo
nitrogénio aos niveis exigidos. Alternativamente, a corrente de alimentagdo contendo menos
que 100 ppm em peso de espécies contendo nitrogénio pode ser uma alimentagao natural
ou sintética que contenha um tal nivel de espécies contendo nitrogénio sem ter experimen-
tado qualquer tratamento especifico para reduzir os niveis de nitrogénio.

[0024] Adequadas correntes de alimentagdo de hidrocarbonetos incluem correntes
tais como de gasoéleo leve e correntes de gaséleo ja submetidas a hidrotratamento que pos-
suam menos de 100 ppm em peso de compostos contendo nitrogénio.

[0025] Como usado aqui "alimentacao full-range” se refere a uma corrente de ali-
mentacdo contendo correntes de gasodleo leves, médios e pesados provenientes de destila-

dor de cru atmosférico. Uma tal corrente de alimentagdo pode também conter corte de gasé-
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leo em vacuo proveniente de um destilador de cru em vacuo.

[0026] Catalisadores metdlicos a granel usados na presente invengao sao composi-
¢bes contendo uma alta quantidade de metais do Grupo VIII e metais do Grupo VIB e, opci-
onalmente, uma quantidade limitada de 6xido refratario inerte, por exemplo, silica, alumina,
magnésia, titania, zircénia, boro, ou éxido de zinco, ou misturas destes mencionados.

[0027] Pelo termo ‘catalisador metalico a granel’ é para ser entendido que a compo-
sicdo ndo esta na forma convencional que possui um suporte catalisador modelado que é
em seguida carregado com metais por meio de impregnagéo ou deposi¢dao, mas é uma com
na qual os metais e, opcionalmente, material 6xido refratario sdo combinados juntos quando
a composicdo é formada antes de qualquer etapa de modelagem. Diferentemente dos cata-
lisadores suportados, nessa composigao de catalisador metalico a granel, qualquer material
oxido refratario presente nao € mais um material distinto em separado dentro da composi-
¢ao.

[0028] Nesse ponto é feita referéncia a Tabela Periédica dos elementos que apare-
ce na capa do Manual do CRC de Quimica e Fisica (‘The Rubber Handbook’), edicdo de 66
e usando a notagao versao CAS.

[0029] Adequadas composi¢des de catalisador metalico a granel sao de féormula ge-
ral (l):

(X)p(M)e(Z)a(Y)e(1)

[0030] O metal X é de preferéncia um metal do Grupo VIII, sendo convenientemente
um ou dois metais ndo-nobres selecionados a partir de niquel, cobalto e ferro. De preferén-
cia, X é selecionado a partir de um ou dois metais do grupo VI e, mais preferivelmente um
ou dois metais ndo-nobres selecionados a partir de cromo, molibdénio e tungsténio. Ainda
mais, de preferéncia, X é selecionado a partir de molibdénio tungsténio, e uma combinagao
dos dois. O metal mais preferido representado por X é dependente da temperatura prevista
para a utilizacdo final do catalisador. Em aplicagbes onde a utilizagao final estd em uma
temperatura de reator abaixo de 380 °C, ele é preferivelmente molibdénio, e onde a tempe-
ratura final de uso é de 380 °C ou acima, ele é preferivelmente tungsténio ou uma mistura

de molibdénio e tungsténio.
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[0031] O elemento Y pode ser um ou mais elementos selecionados a partir de O ou
S. Se presente, o elemento representado por Z juntamente com o componente oxigénio co-
mo elemento para Y forma um éxido inorganico refratario. O elemento de Z pode ser um ou
mais elementos selecionados de aluminio, silicio, magnésio, titanio, zircénio, boro e zinco.
De preferéncia, Z representa um ou mais elementos selecionados de aluminio, silicio, titanio
e zinco. Muito preferivelmente Z representa o silicio como o predominante, especialmente o
unico elemento. Em outra modalidade muito preferivelmente Z representa titdnio como o
predominante, especialmente o Unico elemento. Nesse caso, como elementos opcionais
adicionais Z, aluminio e silica sdo os mais preferidos. Pequenas quantidades adicionais (na
faixa de 1-3% em peso) de éxido de zinco no material refratario ZO pode ser vantajoso para
aumentar a area de superficie das composi¢des catalisadoras.

[0032] Os nuameros b, ¢, d, e representam valores relativos da relagdo molar que
sao estimados tendo um componente como um padrao ou referéncia. Aqui um de b e ¢, de-
ve ser tomado como referéncia e designado como o inteiro 1. Os outros valores sdo, entao,
estabelecidos como valores relativos, com base em um dos metais X e M em uma base 6xi-
do.

[0033] Preferencialmente ¢ € o nimero inteiro 1, e a relagdo b:c esta na faixa de
0,75:1 a 3:1, mais preferivelmente de 0,8:1 a 2,5:1, especialmente de 1:1; a relagdo d:c esta
na faixa 0:1 a 20:1, mais de preferéncia de 0,5:1 a 20:1, mais preferencialmente de 0,75:1 a
10:1, especialmente de 0,8:1 a 5:1, e a relacdo e:c esta na faixa de 1:1 a 50:1, mais preferi-
velmente de 4:1 a 20:1, especialmente de 5:1 a 10:1.

[0034] Dependendo do método de preparagcdo que é seguido para preparar a com-
posicao de catalisador para uso no processo da presente invengéo, pode haver aménia re-
sidual, espécies organicas e / ou espécies de agua presentes; seguindo diferentes métodos,
diferentes quantidades, bem como diferentes tipos de espécies podem estar presentes. Em
relacdo a 4gua, as condicbes atmosféricas também podem afetar a quantidade presente na
composic¢ao do catalisador.

[0035] Portanto, para garantir que a definicao da composicao do catalisador nao se-

ja distorcida pela atmosfera ou condi¢gdes de preparagao, a definicdo aqui utilizada, tanto
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numa base elementaria e em base da quantidade percentual com base percentagem, é da-
da em uma base 6xido.

[0036] Preferencialmente a quantidade de metal (s) X esta na faixa de 15-35% em
peso, calculado como se 0 metal (s) estivesse em sua forma 6xido e com base no peso total
do catalisador, porém mais preferivelmente esta na faixa de 25 a 35%p, e especialmente de
25 a 33%p. O metal M esta adequadamente presente na maior quantidade dos dois tipos de
metal; preferivelmente, o metal M esta presente numa quantidade na faixa de 40 a 75%p
calculado como se 0 metal estivesse na forma 6xido e com base no peso total do catalisa-
dor, mais preferivelmente de 45 a 60%p, e especialmente de 50 a 55%p. Se o equilibrio do
catalisador, numa base 6xido, é composto de um material 6xido refratario, o referido material
6xido refratério estard adequadamente presente numa quantidade na faixa a partir de 5, de
preferéncia a partir de 10, mais preferivelmente a partir de 15, a 40%p, preferivelmente a
30%, mais preferivelmente a 25%, especialmente a 20%. Composi¢des preferidas contém
de 10 a 30%p, mais preferivelmente de 15 a 25% em peso e, especialmente, substancial-
mente de 20% em peso.

[0037] Em uma composicdo de catalisador para uso na invengao, as espécies resi-
duais de, por exemplo, organicos, amodnia e/ou agua, podem estar na faixa de 0 a 10% em
peso, e muito comumente de 5 a 8% em peso, com base no catalisador total. A presenga e
a quantidade desses componentes podem ser determinadas por técnicas de andlise padrao.

[0038] Os catalisadores metalicos a granel para uso no processo da presente in-
vencdo podem ser preparados através de qualquer método adequado conhecido na arte.
Tais processos incluem aqueles descritos em WO 00/42119, Patente U.S. No. 6162350, WO
00/41810, WO 2004/073859, 2004/073854 e WO 2006/027359.

[0039] Preferivelmente, o composto contendo nitrogénio usado no método da pre-
sente invengao é selecionado do grupo consistindo de aminas (incluindo aminas polifuncio-
nais), piridinas e seus derivados, compostos quaternarios de amdnio, outros heteroaromati-
cos N (como pirrdis, inddis, carbazéis, imidazobis, pirazéis, oxazoéis, e heteroaromaticos S,N),
amidas, nitrilas e agentes complexantes contendo N (como o EDTA, NTA, EGTA e DPTA).

Mais preferivelmente, o composto contendo nitrogénio é selecionado a partir de aminas (in-
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cluindo aminas polifuncionais), piridinas e seus derivados e compostos quaternarios de
aménio. Ainda mais preferivelmente, o composto contendo nitrogénio é uma amina. Muito
preferivelmente o composto contendo nitrogénio é uma amina C4 a C20.

[0040] O composto contendo nitrogénio é adicionado a corrente de alimentacdo de
hidrocarbonetos contendo menos de 100 ppm em peso de espécies contendo nitrogénio em
uma quantidade tal que a corrente de alimentagdo de hidrocarbonetos resultantes contenha
mais de 100 ppm em peso, de preferéncia pelo menos 150 ppm em peso, mais preferivel-
mente pelo menos 200 ppm em peso, ainda mais, de preferéncia pelo menos 500 ppm em
peso, mais preferivelmente pelo menos 1000 ppm em peso de espécies contendo nitrogénio
(com base no peso total da corrente de alimentagéo).

[0041] ‘Sem perdas significativas de performance’ como aqui referido, se refere ao
catalisador metalico a granel, depois da partida que nao tenha mais de 10% de rebaixamen-
to na atividade de hidrodessulfurizagao que 0 mesmo catalisador, tendo sido submetido a
um processo de partida em contato com uma alimentacao full-range. Preferencialmente, a
reducdo na atividade é inferior a 8%, mais preferivelmente de menos de 5%, mais preferi-
velmente de menos de 2%. Sera notado por aqueles usualmente versados na técnica que
uma perda de 0% na atividade, isto é, uma atividade idéntica, ou ainda um aumento na ati-
vidade é aceitavel para o método da presente invengao.

[0042] O processo da presente invengao pode ser realizado com as composi¢oes
de catalisador metalico a granel aplicadas em qualquer tipo de reator, preferivelmente em
um reator de leito fixo. Se necessario, dois ou mais reatores contendo o catalisador pode ser
usado em série.

[0043] As composi¢des de catalisador metalico a granel podem ser aplicadas em
configuragdes de leito anico ou em configuragdes de leitos empilhados, onde as composi-
¢Oes sdo carregadas juntamente com as camadas de outros catalisadores de tratamento
para dentro de um ou de uma série de reatores em ordem consecutiva. Um tal outro catali-
sador pode ser, por exemplo, um adicional catalisador de hidroprocessamento ou um catali-
sador de hidrocraqueamento.

[0044] O processo da invengado pode ser executado com o fluxo de gas de hidrogé-
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nio sendo aplicado ou na forma co-corrente ou em contracorrente relativamente a corrente
da matéria-prima.

[0045] Durante a operacao de partida de processo de reagao, o catalisador €, numa
primeira etapa opcional, secado por aguecimento a uma temperatura na faixa de 100 a 150
°C ao ar. O catalisador é, entdo, contatado com a corrente de alimentagéo de hidrocarbone-
tos antes da pressdo parcial de hidrogénio ser elevada até uma pressédo adequada para a
sulfetagdo do catalisador. Preferivelmente, a pressdo parcial de hidrogénio é elevada até
uma pressao na faixa de 0,2 a 1 MPa (2 a 10 bar), mais preferivelmente na faixa de a partir
de 0,3 a 0,8 MPa (3 a 80 bar), mais preferivelmente na faixa de 0,4 a 8 MPa (4 a 80 bar).

[0046] Um programa de temperatura é entdo aplicado ao catalisador, a fim de au-
mentar a temperatura até a temperatura de reagao necessaria. Tal programa de temperatura
pode incluir uma ou mais fases de aumento da temperatura e, durante cada fase, a tempera-
tura pode ser aumentada a uma taxa na faixa de 1 a 50 °C / hora, de preferéncia na faixa de
10 a 40 °C / hora, mais preferivelmente na faixa de 15 a 30 °C / hora. Se mais de uma fase
de aumento de temperatura é utilizada, as fases podem ser separadas por um periodo du-
rante o qual ndo é aplicado nenhum outro aumento de temperatura. Alternativamente, as
fases podem ser operadas uma imediatamente apés a outra.

[0047] Uma vez a partida esteja completada, o processo de hidrotratamento da in-
vencdo é operado sob condigdes de elevadas temperatura e pressao as quais sao conven-
cionais para a pertinente reacdo de hidroprocessamento pretendida. Geralmente, as ade-
quadas temperaturas de reagao estdo na faixa de 200 a 500 °C, preferivelmente de 200 a
450 °C, e especialmente de 300 a 400 °C. As pressdes totais adequadas de reator se situam
na faixa de 1,0 a 20 MPa.

[0048] Tipicas pressées parciais de hidrogénio (na saida do reator) estdo na faixa
de 0,1 a 2 MPa (1 a 20 bar), e de preferéncia de 5,0 a 15,0 MPa (50 a 150 bar) pressdes
nas quais as composicdes de e para uso na presente invencdo foram descobertas possui-
rem uma atividade particularmente aprimorada comparada com os catalisadores convencio-
nais.

[0049] A taxa de fluxo de gas hidrogénio no reator é mais adequada na faixa de 10
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a 2.000 ML / kg de alimentacao liquida, por exemplo, 100 kg de / 1000 NL, mais adequada-
mente de 150 kg a 500 NLkg.

[0050] Urna tipica velocidade espacial hordria liquida esta na faixa de 0,05 a 10 kg
de matéria-prima por litro de catalisador por hora (kg /L' h}, adequadamente de 0,1 a 10,
preferivelmente a 5, mais preferivelmente de 0.5 a 5 kg/L/h,

[0051] Durante 0 processo para a partida, outros aditivos além dos compostos con-
tendo nitrogénio podem ser acrescentados a corrente de alimentagac de hidrocarboneto.
Especificamente, um composto gque contém enxofre pode ser adicionado a fim de assegurar
a presenga de uma guantidade adequada de enxofre em contato com o catalisador metalico
a granel para eficiente sulfetacdo. NMormalmente, uma quantidade adequada de enxofre em
contato com o catalisador metalico a granel e de pelo menos 1% em peso, de preferéncia,
de pelo menos, 1,5%p, com base no peso total da alimentagao. De modo adequado, a quan-
tidade de enxofre em contato com o catalisador metalico a granel & de nao mais de 10% em
peso preferivelmente de ndo mais de 8%p, com base no peso total da alimentacao.

[0052] A presente invencao serd agora ilustrada por meio dos exemplos ndo limitan-
tes apresentados a seguir.

Exemplo 1 - Catalisador

[0053] Um catalisador metalico a granel foi preparado mediante adequado contato
de sais de niguel e molibdénio repolpados em agua a 80 “C com aménia e Sipernat 50 (Si-
pernat € uma marca). Apos tempo de digestdo de 30 minutos, a suspensao foi secada por
aspersao. O po obtido foi extrusado na forma trilobal. Os extrusados verdes assim obtidos
foram secados a 120 "C por 1 hora, e calcinados a 300 “C por mais uma hora.

[0054] A  estrutura  elementar do  solido  obtido nesse  exemplo  foi
(Ni}ro{Mo) o Side.a[O)se com uma composicao nominal de catalisador de Ni-Mo-SiO: (27%p,
53%p, 20%p com base em dxido, referido ao % em peso de NiO, MoO; e Si0O: na amostra).

[0055] Em todos os exemplas a seguir, a menos que de outro modo estabelecido, o
gasoleo de destilagio direta usado foi uma mistura de gasdleos arabicos pesados e leves,
proveniente de uma corrente de refinaria com as caracteristicas apresentadas na Tabela 1:

Tabela 1 - Gasdleo de Destilacdo Direta
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Densidade a 20/4 *C g/mL 0,8567
Teor de carbono % em peso 8534
Teor de hidrogénio % em peso 13,02
Teor de enxofre % em peso 1,62
Teor total de nitrogénio ppm em peso 152

Carregamento

[0056] Em cada exemplo, o catalisador preparado no Exemplo 1 foi secado a 200
*C por 15 minutos a fim de eliminar fragdes fracamente ligadas. O catalisador foi entdo dilui-
do com SiC para assegurar o apropriado tamponamento do fluxo a 99,5% de conversao sob
condigdes de hidrotratamento e colocado dentro de um reator de planta piloto.

Exemplo 2 - {Comparativo)

Partida

[0057] Apos o carregamento, o catalisador foi molhado mediante seu contato com
gasoleo de destilacao direta nurma velocidade espacial volumétrica suficientemente alta, até
que o equilibrio da alimentacao de umectacao fosse observado. Apds a entrada em equili-
brio, a velocidade espacial volumétrica foi ajustada para 1,5 h' & gas H: e H.5 foram ali-
mentados para dentro do reator. A relagao de gas hidrogénio relativamente a alimentacao foi
ajustada para 200 NUky, embora a pressao fosse aumentada para pressdo parcial de hi-
drogénio de 4 MPa (40 bar). A relagio H.S gas relativamente & alimentacao foi ajustada a 3
NL/kg.

[0058] O seguinte programa de temperatura foi aplicado para a completa conversao
do precursor de carater oxidante relativamente & forma sulfurada cataliticamente ativa. A
temperatura foi aumentada desde a temperatura ambiente até 130 °C numa taxa de subida
de 20 *C/hora. Apds 10 horas de tempo de residéncia, a temperatura foi aumentada ainda
mais para 280 °C na mesma taxa de subida. Apos mais 10 horas de tempo de residéncia, a
temperatura foi aumentada até a temperatura reacional de 345 °C. Uma vez atingida essa
temperatura, o fluxo de HaS foi desligado, mas o fluxo de hidrogénio foi mantido.

Realizacao de Testes da Atividade

[0059] A atividade catalitica foi determinada utilizando ¢ gaséleo de destilagao dire-
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ta a 345 °C, com pressao parcial de hidrogénio de 5,5 MPa (55 bar) e uma LHSV de 1.5 h'.
Amostras do produto foram tomadas a cada 24 horas. A extracao on-line foi usada para eli-
minar a maior parte do H:=S dissolvido. A extragao off-line foi usada para eliminar a maior
parte do H:5 dissolvido. A extracao off-line completou o procedimento de eliminacao de H-S
antes da analise realizada por XPS.

Exemplo 3 (Comparativo}

Partida

[0060] Apds o carregamento do catalisador, Hz foi alimentado no reator e a presséo
foi ajustada a uma presséo parcial de hidrogénio de 4 MPa (40 bar). A alimentagio de gaso-
leo de destilagédo direta ndo foi introduzida imediatamente ao reator. A temperatura foi ele-
vada para 135 °C. Apos tempo de residéncia de 2 horas, o gasoleo de destilagao direta foi
introduzido em 135 “C e numa velocidade espacial volumétrica suficientemente alta para
assegurar a apropriada urnectagao. Quando do equilibrio, a velocidade espacial volumétrica
foi ajustada para 1,5 h''. A relacao de gas hidrogénio relativamente & alimentacao foi ajusta-
da para 200 NL/kg. A temperatura foi mantida a 135 °C. Apds um tempo total ndo maior que
5 horas a 135 °C, a temperatura foi novamente aumentada para 280 °C numa taxa de subi-
da de 30 *C/h. Apds um tempo de residéncia de 10 horas, a temperatura foi novamente au-
mentada para a temperatura de reagfo de 345 °C. N&o foi admitido HzS no reator durante o
transcurso do processo de partida.

Realizacio de Testes de Atividade

[00B1] As condigdes de reacao e a alimentagdo utilizada para avaliar a atividade ca-
talitica foram identicas aquelas usadas no Exemplo 2.

Exemplo 4 {Comparativo)

Partida

[0062] Apds o carregamento do catalisador, um processo de partida de acordo com
o Exemplo 3 foi aplicado com as seguintes diferencas. Apds o carregamento, a pressao foi
ajustada para pressao parcial de hidrogénio de 5,5 MPa {55 bar). Como uma compensacao
para a maior pressao parcial de hidrogénio, uma guantidade suplementar de enxofre, sob a

forma de Sulfrzol (Suilfrzol € uma marca), foi adicionada ao gaséleo de destilagio direta an-
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tes dele ser contatado com o catalisador. Esta adig@o resultou em um aumento de 1.5%p de
equivalente enxofre no conteldo total de enxofre.

Bealizacao de Testes de Atividade

[0063] As condigdes de reacao e a alimentacdo utilizada para avaliar a atividade ca-
talitica foram idénticas aquelas utilizadas no Exemplo 2.

Exemplo 5 (Comparativo)

Partida

[0064] Apos o carregamento do catalisador, um processo de partida, conforme des-
crito no Exemplo 2 foi aplicado, com as seguintes diferengas. Em vez de usar gasoleo de
destilagio direta para o processo de partida, foi usado o gasoleo de destilago direta que ja
tinha sido submetido a hidrotratamento. Essa alimentagdo tinha as propriedades apresenta-
das na Tabela 2.

Tabela 2 - Gasoleo Hidrotratado

Teor de enxofre Yap <50

Teor total de nitrogénio ppm em peso <1

[0065] A fim de compensar a menor quantidade de enxofre presente na matéria-
prima, uma quantidade adicional de enxofre foi adicionada, sob a forma de Sulfrzol (Sulfrzol
é uma marca), a fim de aumentar o teor de enxofre para 1,5%p.

Realizacéo de Testes de Alividade

[0066] Apds o término do processo de partida, a alimentagao foi ligada ao gasoleo
de destilacao direta. As condi¢bes de reagdo e a alimentagao utilizadas para avaliar a ativi-
dade catalitica foram idénticas aquelas usadas no Exemplo 2.

Exemplo 6 {Comparativo)

Partida

[0067] Apds o carregamento, o processo de partida, tal como descrito no Exemplo 5
foi aplicado, exceto que Sulfrzol {Sulfrzol é uma marca), foi adicionado ao gasédleo de desti-
lagao direta que ja havia sido submetido a hidrotratamento, para compensar a falta de enxo-
fre disponivel para a realizagéo da sulfetagao durante o procedimento, numa quantidade

resultante em 0,5%p de enxofre acrescentado.
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Realizacao de Testes de Alividade

[0068] As condigdes de reacao e a alimentagio usada para avaliar a atividade cata-
litica foram idénticas agquelas utilizadas no Exemplo 2.

Exemplo 7 (Comparativo)

Partida

[0069] Apds o carregamento do catalisador, um processo de partida, conforme des-
crito no Exemplo 5 foi aplicado, exceto que ndo foi admitido gas HzS no catalisador durante
0 processo de partida.

Realizagéo de Testes de Atividade

[0070] As condigdes de reacao utilizadas para avaliar a atividade catalitica foram
idénticas aquelas utilizadas no Exemplo 2.

Exemplo 8

Partida

[0071] Apds o carregamento do catalisador, um processo de partida, conforme des-
crito no Exemplo 4 foi aplicado, com as seguintes diferengas. Em vez de usar gaséleo de
destilagao direta para o processo de partida, foi usado o gasdleo de destilagdo direta que ja
havia sido submetido a hidrotratamento. Esta alimentagao tinha a propriedades apresenta-
das na Tabela 2.

[0072] Essa alimentagédo foi dopada com quantidade suficiente de Sulfrzol {Sulfrzol
€ uma marca) para garantir um adicional de 1,5% em peso de enxofre presente na materia-
prima {como no Exemplo 4) e foi tambem dopado com decilamina ate o nivel de 1800 ppm
em peso.

Realizacdo de Testes de Atividade

[0073] As condigdes de reacao utilizadas para avaliar a atividade catalitica foram
idénticas aquelas utilizadas no Exemplo 2.

Exemplo 9 (Comparativo)

Partida
[0074] Apds o carregamento do catalisador, um processo de partida, conforme des-

crito no Exemplo 4 foi aplicado, com as seguintes diferengas. Em vez de usar gasoleo de
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destilacdo direta para o processo de partida, gasoleo leve proveniente do Criente Médio foi
utilizado. Essa alimentagao tinha as propriedades mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Gasoleo Leve

Densidade a 20/4 °C g/mL 0,8391
Teor de carbono Yep 85,41
Teor de hidrogénio Yap 13,42
Teor de enxofre Y 1,21
Teor total de nitrogénio PPM em peso 72

[0075] Sulfrzol (Sulfrzol @ uma marca comercial) foi adicionado & alimentagéo para
garantir um adicional de 1,5% em peso de enxofre presente durante todo o periodo de parti-
da.

Realizacio de Testes de Atividade

[0076] As condigbes de reagdo e de alimentagado usadas para avaliar a atividade
catalitica foram idénticas aquelas usadas no Exemplo 2.

Exemplo 10

[0077] A atividade catalitica & normalmente expressa como a temperatura requerida
para 10 ppm em peso de enxofre no produto de acordo com os padres industriais, utilizan-
do cinéticas de reag¢bes de pseudo-primeira ordem para a descrico da remogao do enxofre,
€ para a corre¢ao de variagtes menores nos parametros do processo.

[0078] A tabela 4 mostra a diferenga de desempenho catalitico de HDS expressa
em atividade volumétrica relativa calculada a partir da constante da taxa de reagio de pseu-
do-primeira ordem da taxa de reagdo de HDS relativamente ao Exemplo 2. Ordem de rea-
¢do e energia de ativagao comumente aplicadas foram usadas para o calculo das constan-
tes da taxa de reagdo de pseudo-primeira ordem de acordo com a técnica existente. Para
métodos, ver, por exemplo, Eng. Ind.. Chem. Res., 30, {1981) 2021-2058; J. Catal. , 219
(2003) 442-451: e Appl. Catal., 114 {1994} 127-139.

Tabela 4 - Atividade volumetrica relativa na HDS em Operacao ULSD (Exemplo 2 &

tomado como caso base para o calculo)

Exemplo Atividade volumétrica relativa na HDS (%)
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2 100
3 108
4 112
5 58
B 63
7 0
8 98
9 72

[0079] As constantes da taxa de reacdo de pseudo-primeira ordem foram obtidas
em tempos relativamente curtos direto da corrente, apds um periodo de estabilizagéo de
uma semana. O valor médio observado apds o dia 5 e 7 € mostrado na Tabela 4. Toda a
atividade foi medida na operagéo ULSD, significando que nenhumas das variagdes de enxo-
fre foram abaixo de 5 ppm em peso ou acima de B0 ppm em peso na condigao objetivada.
Isso permitiu o pleno cumprimento com ambos as operagdes de ULSD e as condices ideais
de tamponamento do fluxo.

(0080] E muito facil concluir a partir da Tabela 4 que as condigdes de partida e o
gasoleo de destilacdo direta aplicados no Exemplo 2, 3 & 4 sao ideais para dar partida em
um processo utilizando um catalisador metalico a granel especialmente adequado para ope-
ragio de ULSD. A utilizagao de pré-umectagdo a quente pode também aumentar a perfor-
mance observada na HDS tanto em pressdes parciais médias e altas do hidrogénio presente
durante a fase de partida.

[0081] No entanto, como ja estabelecido acima, a aplicagdo de um gasoéleo de des-
tilagao direta durante a partida de um tal processo € inadequada devido a contaminagao do
produto final e potencial de envenenamento e outros catalisadores em um leito de reator.

[0082] Fica também diretamente evidente a partir da Tabela 4 que a aplicagao de
uma matéria-prima ja tratada como a alimentagao de partida nao & recomendada para a
partida de um catalisador metalico a granel, na medida em gque a atividade volumétrica rela-
tiva da HDS do gasdleo reduziu de 30 a 40% comparada com a mesma partida aplicada

com gaséleo full-range (ver exemplos 5a 7).
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[0083] O Exemplo 8 mostra o efeito surpreendente da adigdo de decilamina relati-
vamente a alimentacdo de partida de outro modo néo favoravel. Em lugar de fornecer fraca
performance de HDS, a atividade no Exemplo 8 é restaurada a niveis quase que idénticos
relativamente ao caso base (Exemplo 2). Assim, altos niveis de atividade sdo obtidos ao
mesmo tempo em que a contaminag¢ao do produto desejado é evitada.

[0084] O Exemplo 9 revela que o uso de um gaséleo leve em vez de um gaséleo de
destilagdo direta full-range durante a partida sera também muito prejudicial para a perfor-
mance do catalisador na HDS em modo de ULSD.

Exemplo 11

[0085] Os catalisadores esgotados provenientes dos Exemplos 4, 8 e 9 foram extra-
idos da planta piloto através de um procedimento especial que impediu o contato de oxigé-
nio com a amostra de catalisador sulfidico. Ao final do teste catalitico o reator foi deixado a
resfriar desde a temperatura de testes até 200 °C sob a corrente de alimentagdo de teste e
fluxo de H.. Em seguida, a corrente de alimentacao foi interrompida e a reagao foi novamen-
te resfriada sob fluxo de H.. Quando o reator foi resfriado o suficiente para permitir a mani-
pulacdo, o reator foi retirado da unidade de teste e foi levado para a bancada, onde foi lava-
do com gasolina, e em seguida com nitrogénio, a fim de permitir secagem suficiente.

[0086] O catalisador esgotado foi removido do reator. As particulas de catalisador
foram separadas do recheio de SiC através de peneiramento em ar. Os extrusados de cata-
lisador recuperados foram armazenados em frascos de vidro em ar na temperatura ambien-
te, sem exposicao a luz.

[0087] Os difratogramas de raios-X das amostras esgotadas em pé foram registra-
dos em um difratdmetro X'Pert Pro. A radiagdo Cu-K, foi usada e foi detectada com um de-
tector de arranjo linear X'Celerator sem monocromador e um filtro Ni de 20 um no feixe difra-
tado. Uma fenda automatica de divergéncia garantiu irradiagido de uma superficie constante
da amostra. O aumento resultante com 26 do volume medido da amostra produziu um nivel
crescente da base de referéncia devido a fluorescéncia. Este foi corrigido mediante primei-
ramente converter os difratogramas para as fendas fixas, e em seguida subtrair uma base

de referéncia com uma granularidade de 70 e um fator de flexao de 0.
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[0088] Os assim obtidos padrées de difragéo de raios-X dos Exemplos 4, 8 e 9 sdo
mostrados na Figura 1. Os padrbes 4 e 8 parecem idénticos, com nenhuma fase cristalina
adicional ou ausente estando presente que pudesse resultar em picos adicionais no difrato-
grama. Os picos dos padrées podem ser identificados como um reflexo tipico de sulfetos de
niquel e molibdénio, muitas vezes observado em materiais preparados com baixa quantida-
de de o6xido inerte sob condigdes de alto teor de enxofre. O padrdo da amostra esgotada do
Exemplo 9 mostra picos adicionais, em comparagdo com os padroes de Exemplos 4 e 8. Os
picos adicionais sdo marcados por setas na Figura 1. Esses picos correspondem a presenca
de adicionais materiais ordenados de faixa ampla ativos a raios-X, identificados como sub-
sulfeto de niquel NizSe.

[0089] As diferengas nos padrdes de difragéo de raios X revelam que os catalisado-
res que foram usados de acordo com o processo de partida da presente invengdo sao os
mesmos como aqueles que foram utilizados em um processo de partida em que gaséleo de
destilagéo direta foi aplicado e que mediante adicdo de decilamina a alimentagao de partida,
a formagdo de uma fase adicional de sulfeto de niquel sobre o catalisador é evitada. Sem
pretender estar limitado pela teoria, € sugerido que a presenga da adicional fase de sulfeto
de niquel esté relacionada a mais baixa atividade de HDS do gaséleo observada com as

amostras iniciadas em alimentagao leve ou ja hidrotradadas.
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REIVINDICACOES

1. Processo para dar partida em um processo de hidrotratamento utilizando um ca-
talisador metalico a granel, o referido processo CARACTERIZADO por compreender as
etapas de:

i} fornecer uma corrente de alimentacio de hidrocarbonetos contendo menos de
100 ppm em peso de espécies contendo nitrogénio;

i} adicionar um composto contendo nitrogénio a referida corrente de alimentacéo de
hidrocarboneto para fornecer uma corrente de alimentagéo resultante contendo mais de 100
ppm em peso de espécies contendo nitrogénio (com base no peso total da corrente de ali-
mentagao); e

i} colocar em contato a corrente de alimentagao resultante com o catalisador meta-
lico a granel na presenga de hidrogénio e de uma espécie contendo enxofre;

em que o composto contendo nitrogénio € selecionado do grupo que consiste em
aminas polifuncionais, piridinas e seus derivados, compostos de amdnio quaternarios, deci-
lamina, pirrdis, inddis, carbazdis, imidazdis, pirazois, oxazois, heteroaromaticos S,N, amidas,
nitrilas e EDTA, NTA, EGTA ¢ DPTA e

em que o catalisador metélico a granel é uma composigao da formula geral {1):

{(X)p{M)e(Z)a(Y)e

em que X é pelo menos um metal do Grupo VI, selecionado a partir do grupo con-
sistindo em Ni, Co e Fe;

M & um metal do grupo Vb, selecionado a partir do grupo consistindo em Cr, Mo e
W,

¥ € oxigénio; e

Z & selecionado a partir do grupo de elementos consistindo em Al, Si, Mg, Ti, Zr, B,
e Zn;

em que Z junto com ¢ componente oxigénio como elemento para Y, forma um oxido
inorganico refratario; e

emque b, ¢, d e e representam valores relativos de proporgdo molar.

2. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, CARACTERIZADO pelo fato da cor-
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rente de alimentagéo de hidrocarbonetos contendo menos de 100 ppm em peso de espécies
contendo nitrogénio ser uma corrente de alimentagao que ja foi tratada em um processo que
reduz a quantidade de nitrogénio nela contida.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, CARACTERIZADO por ¢ ser 0 na-
mero inteiro 1, a relacdo d:c estar na faixa de 0:1 a 20:1 e a relagdo e:c estar na faixa de 1:1
a 50:1.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 3, CARACTERIZADO pelo fato do
composto contendo nitrogénio ser selecionado do grupo consistindo em aminas polifuncio-
nais, piridinas e seus derivados, e compostos de aménio quaternarios.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, CARACTERIZADO pelo fato do
composto contendo nitrogénio ser decilamina.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 1 a 5,
CARACTERIZADO pelo fato da corrente de alimentagéo resultante ser colocada em contato
com o catalisador metdlico a granel na presenca de hidrogénio e de uma espécie contendo
enxofre a uma pressao parcial de hidrogénio na faixa de 2 a 10 MPa.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagbes de 1 a 6,
CARACTERIZADO por enquanto a corrente de alimentagao resultante estiver em contato
com o catalisador metdlico a granel na presenca de hidrogénio e de uma espécie contendo
enxofre, a temperatura € aumentada durante uma ou mais fases e durante cada fase a tem-

peratura é aumentada a uma taxa na faixa de 1 a 50°C / hora.
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RESUMO

“PROCESSO PARA DAR PARTIDA EM UM PROCESSO DE
HIDROTRATAMENTO UTILIZANDO UM CATALISADOR METALICO A GRANEL”

A presente invengdo esta relacionada a um processo para dar partida em um pro-
cesso de hidrotratamento utilizando um catalisador metalico a granel, o referido processo
compreendendo as etapas de: i) fornecer uma corrente de alimentacdo de hidrocarbonetos
contendo menos de 100 ppm em peso de espécies contendo nitrogénio; ii) adicionar um
composto contendo nitrogénio a referida corrente de alimentagéo de hidrocarboneto; e iii)
contatar a corrente de alimentagao resultante com o catalisador metalico a granel na pre-
senga de hidrogénio e de uma espécie que contém enxofre. A presente invengdao também
esta relacionada a um processo para o hidrotratamento de uma matéria-prima de hidrocar-
boneto, o referido processo compreendendo as etapas de: i) fornecer uma corrente de ali-
mentacao de hidrocarbonetos contendo menos de 100 ppm em peso de espécies contendo
nitrogénio; ii) adicionar um composto contendo nitrogénio a referida corrente de alimentagéo
de hidrocarbonetos; iii) contatar a corrente de alimentagao resultante com um catalisador
metalico a granel na presencga de hidrogénio e de uma espécie que contém enxofre; € iv),
em seguida, contatar o catalisador metélico a granel resultante com a matéria-prima de hi-

drocarboneto na presencga de hidrogénio.

Peti¢do 870170041892, de 19/06/2017, pag. 36/36



	Bibliographic Data
	Description
	Claims
	Drawings
	Abstract

